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Beschrelbung.' 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von PolyurethanformkSr- 
pem des Dichtebereichs 0,8 bis 1,4 g/cm 3 und eines Biege-E-Moduls gemaB DIN 53 457 von mindestens 
5 1800 N/mm 2 durch Umsetzung von ausgewahlten organischen Polyisocyanaten mit ausgewahlten Verbin- 
dungen mit gegenuber Isocyanatgnjppen reaktionsfahigen Gruppen nach der ReaktionsspritzguBtech- 
nik. 

Die Herstellung von Formkorpern nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren ist grundsdtzlich be- 
kannt 

10 So beschreibt beispielsweise die DE-PS 1 694 138 ein Verfahren zur Herstellung von harten Polyure- 
than-Formteilen mit integraler Dichteverteilung. Diese Formteile besitzen wegen ihrer integralstruktur 
sehr gute mechanische Eigenschaften ailerdings mit der Einschrankung, daS ihre Schlagzahigkeit nicht 
alien Anforderungen der Praxis genugt 
Elastomere PoJyurethan-FormkSrper, wie sie beispielsweise gemaB DE-OS 2 622 951 bzw. gemaB DE- 
15 OS 3 147 736 zuganglich sind, weisen zwar eine hohe Schlagfestigkert auf, jedoch sind die in diesen Ver- 
offentlichungen beschriebenen Verfahren nicht geeignet, Formkorper mit einem uber 1000 N/mm 2 liegen- 
den Biege-E-Modul gemaB DIN 53 457 herzustellen. 

GemaB DE-OS 3 405 679 sind zwar Formkorper mit einem sehr hohen Biege-E-Modul zuganglich, je- 
doch mussen beim Verfahren dieser Veroffentlichung vergieichsweise hochviskose Poiyesterpolyole 
20 mitverwendet werden, ein Umstand, der die sichere Verarbeitbarkeit der zum Einsatz gelangenden Po- 
(yolgemische stark beeintrachtigt 

Es war daher die der Erfindung zugrundeiiegende Aufgabe, eine neues Verfahren zur Herstellung 
von Polyurethan-Formkdrpem nach der Reaktionsspritzgufitechnik zur VerfOgung zu stellen, welches 
nicht mit den genannten Nachteilen der Verfahren des Standes der Technik behaftet ist, und welches die 
25 Herstellung von schiagzdhen Formkdrpem des Dichtebereichs 0,8 bis 1 ,4 g/cm3 und eines Biege-E-Mo- 
duis gemaB DIN 53 457 von mindestens 1 800 N/mm 2 gestattet 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung des nachstehend n&her beschriebenen erfindungsgemi- 
Ben Verfahrens geldst werden. 
Gegenstand der -Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von schlagz&hen Polyurethan-Formkor- 
30 pern des Dichtebereichs 0,8 bis 1,4 g/cm 9 und eines Biege-E-Moduls gemaB DIN 53 457 von mindestens 
1800 N/mm 2 durch Umsetzung nach der ReaktionsspritzguQtechnik von 

a) Di- und/oder Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe 
mit 

35 b) Polyetherpolyolen des Molekulargewichtsbereichs 500 bis 999, 

c) organischen Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht von maximal 499 
und gegebenenfalls 

d) Polyethem mit mindestens zwei gegenQber Isocyanatgnjppen reaktionsfahigen Gruppen des Mole- 
kulargewichtsbereichs 1000 bis 10 000 und/oder 

40 e) aromatischen Diaminen eines unter 500 liegenden Molekulargewichts 
inGegenwartvon 

f) die Isocyanat-Additionsreaktion beschleunigenden Katalysatoren und gegebenenfalls in Gegen- 
wart von 

g) den aus der Polyurethanchemie bekannten Hilfs- und Zusatzstoffen, 
45 dadurch gekennzeichnet daB man 

i) als Komponente b) solche Polyetherpolyole verwendet, die mindestens 30 Gew.-% an in Polyether- 
ketten eingebaut voriiegenden Ethylenoxideinheiten aufweisen, 

(ii) als Komponente c) soiche Polyhydroxylverbindungen verwendet, die aus der Gruppe bestehend 
aus Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantrfoi-(1 ,2,6), Trlmethylolethan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, 

50 Sorbit, Additionsprodukten dieser Verbindungen mit Propylenoxid und/oder Ethylenoxid und Propy- 
lenoxid- und/oder Ethylenoxidaddukten an Ammoniak Oder Amine ausgewahit worden sind, 

(iii) die Komponente d) in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponen- 
ten b) bis d), verwendet und 

(iv) die Art und MengenverhSltnisse der Komponenten b) bis e) (m ubrigen so wahlt, daB die mittiere 
55 Hydroxylzahl des aus diesen Komponenten gebildeten Gemischs grdBer als 300 ist 

Bei den Ausgangskomponenten a) handelt es sich urn bei Raumtemperatur flussige Di- und/oder Poly- 
isocyanate der Diphenylmethanreihe. Hierzu gehdren die bei Raumtemperatur flussigen Derivate des 
4,4'-Diisocyanatodipheny!methans t beispielsweise die Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanate, 

60 die gemaB DE-PS 1 618 380 durch Umsetzung von 1 Mol 4,4 / -Diisocyanatodiphenyimethan mit 0,05 bis 
0,3 Mol an niedermotekularen Diolen oder Triolen, vorzugsweise Polypropylenglykolen mit einem unter 
700 liegenden Molekulargewicht zuganglich sind, Carbodiimid- und/oder Uretonimingruppen aufweisen- 
de Diisocyanate auf Basis von 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan wie sie beispielsweise gemaB US-PS 
3 152 162, 3 384 653, 3 449 256, DE-OS 2 537 685 oder EP-A-5233 zuganglich sind. Ebenfalls gut geeig- 

65 net sind bei Raumtemperatur flussige und gegebenenfails entsprechend modifizierte Gemisch von 4,4'- 
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Diisocyanatodiphenylmethan mit 2,4'- und gegebenenfails 2,2'-Dlisocyanatodiphenyimethan. Gut geeig- 
net sind auch bei Raumtemperatur fjussige Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe, die neben 
den genannten Isomeren deren hohere Homologe enthaiten, und die in an sich bekannter Weise durch 
Phosgenierung von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten zuganglich sind. Auch Urethan- und/oder Carbo- 

5 diimidgruppen aufweisende Modifizierungsprodukte dieser Polyisocyanatgemische sind geeignet Gut 
geeignet sind auch Umsetzungsprodukte derartiger Di- und/oder Polyisocyanate mit als interne Trenn- 
mrttei wirkenden FettsSureestern, wie sie beispielsweise in DE-OS 2 319 648 beschrieben sind. Auch AJ- 
lophanat- bzw. Biuretgruppen aufweisende Modifizierungsprodukte der genannten Di- und Polyisocya- 
nate sind als Komponente a) geeignet Die Polyisocyanatkomponente a) weist im aligemeinen eine mittlere 

10 NCO-Funktionalitat von 2 bis 2,6, vorzugsweise 2,1 bis 2,5 auf. 

Bei der Komponente b) handeit es sich urn Polyetherpolyole bzw. Gemische von Polyetherpolyolen el* 
nes (mittleren), aus dem Hydroxygehalt und der FunktionaJitat berechenbaren Molekulargewichts von 
500 bis 999. Es handeit sich um Polyetherpolyole, die durch an sich bekannte AJkoxyiierung von geeigne- 
ten StartermolekOlen wie Wasser, Ethyienglykol, Propyiengiykol, Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Gly- 

15 cerin, 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan-(2 f 2) f 1 ,4-Dihydroxybenzol, Ethylendlamin, ' 4,4'-, 2,4'-und/oder 
2,2'-Diaminodiphenylmethan, 2,4-, 2,3- oder 2,6-Diaminotoiuol oder beliebige Gemische derartiger Star- 
termolekule erhaltiich sind. Wesentiicher Punkt ist, daB in den Polyetherpolyolen mindestens 30 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 40 Gew.-% an innerhaJb von Polyetherketten eingebauten Ethylenoxideinhei- 
. ten vorliegen. Oiese Ethylenoxideinheiten konnen sowohl in der Kette als audi endstandig angeordnet 

20 sein. Neben diesen Ethylenoxideinheiten kdnnen in den Polyetherpolyolen b) insbesondere Propylenoxid- 
und/oder Butylenoxid-Einheiten vorliegen. Besonders bevorzugt handeit es sich bei der Komponente b) 
um solche Polyetherpolyole, die unter ausschlieBlicher Verwendung von Ethylenoxid ais Alkylenoxid bei 
der Aikoxylierungsreaktion erhalten worden sind. 

Bei der Komponente c) handeit es sich um als Vemetzer wirkende, niedermolekulare Polyole des Mole- 

25 kulargewichtsbereichs 62 bis 499 der bereits obengenannten Art, wobei die Addfo'onsprodukte der ge- 
nannten Startermolekule mit Propyienoxid und/oder Ethylenoxid ebenfalis ein maximales Molekuiarge- 
wicht von 499 aufweisen, und wobei im Falle der Verwendung von Aminen als StartermoiekGle insbeson- 
dere Ethylendlamin, 4,4'-, 2,4'- und 2,2*-Diaminodiphenylmethan oder 2,4-, 2,6- und 2,3-Dlaminotoluo! 
in Betracht kommen. 

30 Bei der gegebenenfaJIs mitzuverwendenden Komponente d) handeit es sich um vergleichsweise hdher- 
molekulare Polyether der aus der Poryurethanchemie an sich bekannten Art, die mindestens zwei gegen- 
Ober Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisen. Die Polyether weisen ein aus der Funktio- 
naiitat und dem Gehalt an funktionellen Gruppen errechenbares Molekulargewicht von 1000 bis 10 000, 
vorzugsweise 1000 bis 6000 auf. Bei den funktionellen Gruppen handeit es sich entweder um primare 

35 bzw. sekundSre Hydroxylgruppen oder um aliphatisch bzw. aromatisch gebundene prim3re oder sekun- 
dare, vorzugsweise primare Aminogruppen. Die als Komponente d) zum Elnsatz geiangenden Polyether 
weisen im Sinne der Isocyanat-Addrtionsreaktion eine (mittlere) Funktionaiitit von 2 bis 8, vorzugsweise 
2 bis 3 auf, wobei primare Aminogruppen als monofunktionelle Gruppen in die Berechnung eingehen. 
Geeignete Polyether d) sind beispielsweise solche, wie sie auf an sich bekannte Weise durch Anlage- 

40 rung von Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propyienoxid, Butylenoxid an Startermolekflle der oben unter b) 
beispieihaft genannten Art erhalten werden. Ebenfalis geeignet sind solche hdhermolekularen Polyhy- 
droxypoiyether, in denen hochmolekulare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder Polymerisate in fein- 
disperser, geldster oder aufgepfropfter Form vorliegen. Derartige modifizierte Polyhydroxylverbindun- 
gen werden z.B. erhalten, wenn man Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwfschen Polyisocya- 

45 naten und aminofunktionellen Verbindungen) bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen 
Formsddehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ in den Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindun- 
gen ablaufen laBt Derartige Verfahren sind beispielsweise in DE-AS 1 168 075 und 1 260 142, sowie DE- 
OS 2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 513 815, 2 550 796, 2 550 797, 2 550 833, 2 550 862, 2 633 293 und 

2 639 254 beschrieben. Es ist aber auch mfiglich, gem§B US-PS 3 869 413 bzw. DE-OS 2 550 860 eine 
50 fertige wSBrige Polymerdispersion mit einem Polyhydroxypoiyether zu vermischen und anschlieBend aus 

dem Gemisch das Wasser zu entfernen. 

Auch durch Vinylpolymerisate modifizferte Polyhydroxypoiyether, wie sie z.B. durch Polymerisation 
von Styrol und Acrylnitril In Gegenwart von Polyethem (US-Patentschriften 3 383 351, 3 304 273, 

3 523 093, 3110 695; DE-Auslegeschrift 1 152 536) erhalten werden, sind fOr das erfindungsgemdBe Ver- 
55 fahren als Komponente d) geeignet Bei Verwendung von Polyetherpolyolen, welche gem&B DE-OS 

2 442 101, 2 644 922 und 2 646 141 durch Pfropfpotymerisation mit Vinylphosphons&ureestern sowie ge- 
gebenenfaJIs (Meth)acrylnitril. (Meth)acry(amid oder OH-funktionelien (Meth)acrylsSureestem modffi- 
ziert wurden, erhalt man Kunststoffe von besonderer Rammwidrigkeit 
Vertreter der genannten erfindungsgemSB als Komponente d) zu verwendenden Verbindungen sind 

60 z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", verfaBt von Saunders- 
Frisch, lnterscience Publish rs, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54 und 
Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Hdchtlen, Cart- 
Hanser-Verlag, Munchen, 1 966, z.B. auf den Seiten 45-71 , beschrieben. 
Als Komponente d) geeignete Polyetheramin kdnnen aus den obengenannten Polyeth rpolyolen nach 

65 bekannten Verfahren hergestellt werden. Beispieihaft genannt seien di Cyanoalkyli rung von Poiyoxy- 
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aikylen-polyolen'.und anschlieSende Hydrierung des gebildeten Nltrils (US-PS 3 267 050) Oder die Ami- 
nierung von Polyoxyalkylenpolyolen mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und Ka- 
talysatoren (DE-AS 1 215 373). 
Ebenfalls als Komponente d) geeignet sind Polyetheramine, die aromatisch gebundene Aminogruppen 
5 tragen, welche mit der Polyetherkette uber Urethan- oder Estergruppen verknupft sind. Die Herstel- 
lung dieser Verbindungen erfoigt nach den Verfahren, die in EP-A 79 536, DE-OS 2 948 419, DE-OS 
2 019 432, DE-OS 2 619 840, US-PS 3 808 250, US-PS 3 975 426 oder US-PS 4 016 143 beschrieben 
sind. 

Bei der gegebenenfalls mitzuverwendenden Komponente e) handelt es sich urn aromatische Diamine 

10 eines unter 500 liegenden Moiekulargewichts. Das bevorzugte Molekulargewicht dieser Diamine liegt 
bei 108 bis 400. Beispiele sind 1 ,4-Diaminobenzol, 2,4-Diaminotoluol, 2,4'- und/oder 4,4' -Di- 
aminodiphenylmethan oder vorzugsweise soiche Diamine die zumindest in jeweiis einer ortho-Stellung zu 
den Aminogruppen einen Aikylsubstituenten aufweisen, insbesondere urn soiche, die in ortho-Stellung 
zu der ersten Aminogruppe mindestens einen Aikylsubstituenten und in ortho-Stellung zur zweiten 

15 Aminogruppe zwei Aikylsubstituenten mit jeweiis 1 bis 3 Kohlenstoffatomen aufweist, besonders bevor- 
zugt um soiche, die in jeweiis mindestens einer ortho-Stellung zu den Aminogruppen einen Ethyl-, n- 
Propyl- und/oder Isopropylsubstituenten und gegebenenfalls in weiteren ortho-Stellungen zu den Amino- 
gruppen Methylsubstituenten aufweisen. Zu diesen bevorzugten bzw. besonders bevorzugten Dlami- 
nen gehoren 2,4-Diaminomesytylen, 1,3 l 5-Triethyl-2,4-diaminobenzol, 1 AS-Tnlsopropyi^^iamino- 

20 benzol, 1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-diaminobenzol, dessen technischen Gemische mit 1-Methyl-3,5- 
diethyl-2,6-diaminobenzol, 4,6-Dimethyl-2-ethyl-1 ,3-diaminobenzol, 3,5,3' ,5'-Tetraethyl-4,4'-di- 
aminodiphenylmethan, 3,5,3',5'-TetraisopropyK4'-diaminodiphenylmethan oder 3,5-Diethyl-3\5'-di- 
isopropyl-4 f 4'-diaminodiphenylmethan. Beliebige Gemische derartiger aromatischer Diamine kdnnen 
ebenfalls eingesetzt werden. 

25 Besonders bevorzugt werden als Komponente e) 1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-diaminobenzol oder des- 
sen technische Gemische mit bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch, an 1-Methyl-3,5-diethyl- 
2,6-diamlnobenzol (DETDA) eingesetzt 

Als Katalysatoren f) kommen insbesondere tertiare Amine der an sich bekannten Art in Frage, Z.B.: 
Triethylamin, Tributylamin, N-Methyl-morpholin, N-Ethylmorpholin, N-Cocomorpholin, N,N,N,',N'-Tetra- 

30 methylethyiendiamin, 1 ,4-Diazabicyc!o-(2,2,2)-octan, N-Methyl-N'-dimethylaminoethyipiperazin, N,N- 
Dimethylcyclohexylamin, N,N,N' ,N'-Tetramethyl-1 ,3-butadiamin, N,N-Dimethyiimkiazol-fl-phenylethyl- 
amin, 1 ,2-Dimethylimidazol und 2-Methyl-imidazol. 

Auch organische Metallkatalysatoren, insbesondere organische Zinnkatalysatoren, wie z.B. Zinn- 
(ll)-salze von Carbonsiure wie Zinn-{il)-acetat, Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(ll)-ethylhexoat und ZJnn-(ll)-lau- 

35 rat und die Dialkylzinnsalze von CarbonsSuren, wie z.B. Dibutylzinndlacetat, Dibutyl-zinndilaurat, Dibu- 
tyl-zinnmaleat oder Dioctylzinndiacetat kSnnen allein Oder in Kombination mit den tertiSren Aminen ver- 
wendet werden. Weitere Verterter von Katalysatoren sowie Bnzelheiten Ober die Wirkungsweise der 
Katalysatoren sind im Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg & Hochtlen, Carl- 
Hanser-Veriag, Munchen 1966, Z.B. auf den Seiten 96 bis 102 beschrieben. 

40 Vorzugsweise verwendet werden 0,01 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-% Katalysator 
bzw. Katalysatorkombination, bezogen auf die Summe des Gewichts der Komponenten b) bis g). 

Zu den Hiifs- und Zusatzstoffen g), die gegebenenfalls mitverwendet werden, gehOren beispielsweie 
Treibmittel, oberflichenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren sowie intern Formtrennmittel. 
Geeignete Treibmittel sind beispielsweise Wasser, Methylenchlorid, Monofluorotrichiormethan, Di- 

45 chlordifluormethan, Chlordifluormethan oder auch inerte Gase wie beispielsweise Stickstoff, Luft Oder 
Kohlendioxid. Bei Verwendung von derartigen inerten Gasen erfoigt die •Gasbeladung* des Reaktlons- 
gemisch dergestallt, daB man dem Gemlsch aus den Komponenten b) bis e) mhtels einer Venturiduse oder 
mittels eines HohlrOhrers (gem§8 DE-OS 3 244 037) das Gas in einer Menge von im allgemeinen minde- 
stens 10 Vol.-%, vorzugsweise im allgemeinen von mindestens 20 Vol.-% (bezogen auf NormaJdruck) 

50 einverteibt. 

Als oberflSchenaktive Substanzen kommen Verbindungen In Betracht, welche zur UnterstOtzung der 
Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen. Genannt sowie beispielsweise die Natriumsaize von Fett- 
sauren sowie Salze von Fetts&uren mit Aminen, z.B. olsaures Diethyiamin oder stearinsaures Diethanoi- 
amin. 

55 Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem wasserldsflche Polyethersiloxane in Frage. Diese Verbin- 
dungen sind im allgemeinen so aufgebaut, daB ein Copolymerisat aus Ethyienoxid und Propylenoxid mit ei- 
nem Polydimethylsiloxanrest verbunden ist Derartige Schaumstabilisatoren sind z.B. in der US-PS 
2 764 565 beschrieben. 

Die Menge der gegebenenfalls mitzuverwendenden Treibmittel, oberflSchenaktiven Substanzen und 
60 Schaumstabilisatoren liegt im allgemeinen unterhalb 15, vorzugsweise bei maximal 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) bis g). 

Zu den gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfsmitteln g) gehflren auch die an sich bekannten inne- 
ren Formtrennmittel, wie sie beispielsweise in DE-OS 1 953 637 (- US-PS 3 726 952), DE-OS 2 121 670 
(- GB-PS 1 365 215), DE-OS 2 431 968 (US-PS 4 098 731) bzw. in DE-OS 2 404 310 (= US-PS 4 058 492) 
65 beschrieben sind. Bevorzugte Trennmittel sind die mindestens 25 aliphatlsche Kohlenstoffatome aufwei- 
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sen den Saize von FettsaurenW mindestens 12 aliphatischen Kohlenstoffatomen und primaren Mono-, 
Di- oder Polyaminen mit zwei "und mehr Kohlenstoffatomen oder Amid- oder Estergruppen aufweisenden 
Aminen, di mindestens eln prima/ , s kundar oder tertiare Aminogruppe besitzen, gesattigte 
und/oder ungesatttgte COOH- und/oder OH-Gruppen aufweisende Ester von mono- und/oder polyfunk- 

5 tionellen Carbonsauren und polyfunktionelJen Alkohoien mit Hydroxy!- oder Saurezahlen von minde- 
stens 5, esterartige Umsetzungsprodukte aus Ricinolsaure und langkettigen Fettsauren, Salze aus Car- 
bonsauren und tertiaren Aminen sowie natOrliche und/oder synthetische die, fette oder Wachse. 

Besonders bevorzugt sind das Olsaure- oder TaJIOIfettsauresaize des arnidgruppenhaltigen Amins, 
das durch Umsetzung von N-Dimethylaminopropylamin mit Olsaure oder Talieifettsdure erhaiten worden 

10 ist, bzw. das Salz aus 2 Mo) Olsaure und 1 Moi 1 l 4-Diaza-bicyclo-(2 t 2 r 2)-octan. 

Neben diesen beispielhaft genannten, bevorzugt einzusetzenden Trennmitteln kdnnen prinzipiell beim 
erfindungsgemaBen Verfahren auch andere an sich bekannte Trennmrttel des Standes der Technik aiiein 
oder im Gemtsch mit den bevorzugten, beispielhaft genannten Trennmitteln eingesetzt werden. Zu diesen 
weiterhin geeigneten Trennmitteln gehdren beispielsweise die Umsetzungsprodukte aus Fettsaureestem 

15 und Poiyisocyanaten gemaB DE-AS 2 307 589, die Umsetzungsprodukte aus reaktionsfahige Wasser- 
stoffatome aufweisenden Poiysiioxanen mit Mono- und/oder Poiyisocyanaten gemaB DE-OS 2 356 692 
(= US-PS 4 033 912), Ester von Hydroxy methyigruppen aufweisenden Poiysiioxanen mit Mono- und/oder 
Polycarbonsauren gemaB DE-OS 2 363 452 (» US-PS 4 024 090) und Saize aus Aminogruppen enthal- 
tenden Poiysiioxanen und Fettsauren gemaB DE-OS 2 427 273 oder DE-OS 2 431 968 (US-PS 4 098 731). 

20 Die genannten intemen Formtrennmitte! werden, falls Gberhaupt, in einer Mange von (nsgesamt bis zu 
15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, eingesetzt 

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende Zusatzstoffe g) sind beispielsweise FQIIstoffe, Farbstof- 
fe, Pigmente und Rammschutzmittei. 
Als FQIIstoffe, insbesondere verstarkend wirkende FQIIstoffe, seien beispielhaft genannt: silikati- 

25 sche Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hombienden, Amphibile, Chri- 
sotil, Taikum; Metailoxide, wie Kaolin, Atuminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsaize wie Kreide, 
Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsuifid, Zinksuifid sowie Glas, Asbestmehl u.a. 
Vorzugsweise verwendet werden natGrilche und synthetische faserformige Mineralien wie Asbest, 
Woilastonit und insbesondere Glasfasern verschiedener Lange, die gegebenenfalls geschlichtet sein 

30 konnen. 

FQIIstoffe kdnnen einzein oder als Gemische verwendet werden. 

Die FQIIstoffe werden, falls Gberhaupt, der Reaktionsmischung vorteiihafterweise in Mengen von bis 
zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten b) bis g), 
zugegeben. 

35 Geeignete Rammschutzmittei sind beispielsweise Trikresylphophat, Tris-2-chlorethylphosphat, Tris- 
chlorpropylphosphat und Tris-2,3-dibrompropylphosphat 

AuBer den bereits genannten haiogensubstrtuierten Phosphaten kdnnen auch anorganische Ramm- 
schutzmittei, wie Aluminiumoxidhydrat Ammoniumpolyphosphat und CaJciumsulfat verwendet werden. Im 
allgemeinen hat es sich ais zweckmaBig erwiesen, bis zu 25 Gew.-% der genannten Rammschutzmittei, 

40 bezogen auf die Summe der Komponenten b) bis g) zu verwenden. 

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende "Zusatzstoffe" g) sind einwertige Aikohote wie Butano), 
2-Ethylhexanoi, Octanoi, Dodecanol oder Cyclohexanol, die gegebenenfalls zwecks HerbeifGhrung ei- 
nes gewunschten Kettenabbruchs mit verwendet werden kdnnen. Im allgemeinen iiegen in den Reaktions- 
gemischen jedoch keine derartigen einwertigen Alkohoie vor. 

45 Nahere Angaben Qber die ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispielsweise der 
Monographic von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers" Band XVI, Polyurethanes, Teii 2 und 
2, Veriag Interscience Publishers 1962 bzw. 1984, zu entnehmen/ 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgem§8en Verfahrens werden die Komponenten b) bis e) zu einer 
"Polyotkomponente" abgemischt, die dann mit der Poiyisocyanatkomponente a) nach der Reaktionsspritz- 

50 guBtechnik verarbeitet wird Die Katalysatoren f) und die gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfs- und 
Zusatzmittel g) werden im allgemeinen der "Polyolkomponente" bzw. einer oder mehreren der Komponen- 
. ten b) bis e) vor der Hersteilung der "Pofyoikomponente" 2ugesetzt, jedoch ist dies nicht zwingend erfor- 
dertich, da mit der Poiyisocyanatkomponente a) vertragliche Katalysatoren bzw. Hilfs- und Zusatzmittel 
auch dieser einverieibt werden kOnnen. 

55 Bei der Hersteilung der "Polyolkomponente" aus den Einzelbestandteiien b) bis e) werden im Qbrigen 
Art und Mengenverh&ltnisse dieser Bnzeibestandteile vorzugsweise so gewahlt, daB 

(i) der Anteil der Komponente b), bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten b) bis e), minde- 
stens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%, ausmacht, 
60 (ii) der Anteil der Komponente c), bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten b) bis e), 10 bis 
60, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-%, ausmacht, 

(iii) der Anteil der gegebenenfalls mitzuverwendenden Komponente d), bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten b) bis e), bis zu 40, vorzugsweise bis zu 25 Gew.-%, ausmacht, 
Civ) die Menge der gegebenenfalls mitzuverwendenden Komponente (e), bezogen auf das Gesamtge- 
65 wicht der Komponenten b) bis e), maximal 10 Gew.-% ausmacht, und 
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(v) die mittiere Hydroxylzahl der "Polyoikomponente" groBer als 300, vorzugsweise grSfler als 400 ma 
KOH/g betrigt ' - . . - * 

Im FaJle des Vorliegens von primare und/oder sekundare Aminogaippen aufweisenden Aufbaukompo- 
nenten d) und/oder e) umfaflt die genannte "Hydroxylzahl" auch die "Aminzahi" bzw. n NH-Zahl" dieser 
5 Aufbaukomponenten, die ebenfails wie die echte Hydroxylzahl titrimetrisch bestimmbar ist und ebenfails 
in "mg KOH/g" angegeben wlrd und daher der echten Hydroxylzahl Equivalent und mit dieser austausch- 
bar ist 

Fur das erfindungsgemSfle Verfahren ist ein gewisser Verzweigungsgrad der Ausgangsmateriaiien 
erforderlich, der im wesentiichen durch die spezielle Auswahl von Komponente (c) erreicht wird. So soll- 

10 te bei der Verwendung von cfrfunktionellen Poiyisocyanaten, dh. von Diisocyanaten als Komponente a), 
die mittiere Funktionalitat der "Polyoikomponente" vorzugsweise bei mlndestens 2,30 liegen. Unter Zu- 
grundeiegung einer Isocyanatkennzahl von 100 sollte die mittiere Funktionalitat alier Aufbaukomponen- 
ten, d.h. das arithmetische Mittel der Funktionalitat der Komponente a) und der mittleren Funktionalitat 
der "Polyoikomponente - vorzugsweise bei mindestens 2, 1 5 liegen. 

15 Die Mengenverhaitnisse der Reaktionskomponenten werden im ubrigen bei der Durchfuhrung des er- 
findungsgemSBen Verfahrens vorzugsweise so bemessen, daB im Reaktionsgemisch eine Isocyanat- 
Kennzahl von 70 bis 130, insbesondere von 90 bis 110 voriiegt Unter Isocyanat-Kennzahl versteht man 
hierbei den Quotienten aus Anzahi der Isocyanatgruppen und Anzahl der gegenuber Isocyanaten reakti- 
ven Gruppen, multipliziert mit 100. 

20 Das bei der Durchmischung der Reaktionskomponenten entstehende Gemisch wird in die jeweilige 
Form eingebracht Die Menge des gegebenenfalls mitverwendeten Treibmittels und die Menge des in die 
Form eingetragenen Gemischs wird so bemessen, daB die FormkSrper eine Dichte von 0,8 bis 1,4, vor- 
zugsweise von 0,9 bis 1,2 und insbesondere von 1,0 bis 1,18 g/cntf aufweisen. Insbesondere bei Mitver- 
wendung von mineralischen Fuilstoffen konnen Formkorper einer uber 1,2 g/cm3 liegenden Dichte resul- 

25 tieren. Bel den erfindungsgemaB erhaitiichen Formkdrpern handelt es sich im allgemeinen urn mikrozeliu- 
lare Kunststoffe, obwohl bei vailigem Befullen der Form, insbesondere ohne Mitverwendung von 
Treibmitteln und/oder inerten Gasen wie z. B. von Luft, auch die Herstellung von massiven Formkorpern 
moglich ist Die Formkdrper kOnnen im allgemeinen nach einer Formzeit von 30 bis 180, vorzugsweise 60 
bis 90 Sekunden, entformt werden. 

30 Als Ausgangstemperatur des in die Form eingebrachten Gemisches wird im allgemeinen der Bereich 
von 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 50°C, gewahlt Die Temperatur der Form betnlgt im allgemeinen 40 
bis 1 00, vorzugsweise 50 bis 70°C. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung hochwertiger sterfer 
Formkarper mit guter Schlagz§higkeit, z.B. technischer Geh§use oder Gerateteile. 

35 In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich aile Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 

Bsisaislfl 

Die Verarbeitung der in den nachstehenden Beispielen I bis IV eingesetzten Reaktionskomponenten 
40 erfolgte mit Hilfe der ReaktionsspritzguBtechnik (RSG). Die Aufbaukomponenten b) bis e) mit gegenQber 
Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Gruppen wurden vorab unter Bnbeziehung der Hiifs- und Zusatz- 
mitte! jeweiis zu einer "Polyoikomponente" vereinigt und mit der Polyisocyanatkomponente e) unter Ein- 
haitung einer Isocyanatkennzahl von 110 verarbeitet Hierzu werden die Reaktivkomponenten, die bei ei- 
ner Temperatur von 30°C gehalten werden, einem Hochdruckaggregat zugefQhrt und nach intensiver 
45 Vermlschung in einem zwangsgesteuerten Mischkopf in das Metailwerkzeug gedrOckt 

Das Werkzeug, ein Plattenwerkzeug aus Aluminium, welches vor Befullen eine Temperatur von 60°C 
aufweist, und dessen Innenwande vor BefOllen mit einem iuBeren Formtrennmittel (®Acmosil 180 der Fir- 
ma Acmos Chem. Fabrik, Postfach 101069, D-2800 Bremen 1) beschichtet worden sind, erlaubt die Her- 
stellung von Formteilen mit folgenden Abmessungen: 
50 Lange: 1000 mm 
Bre'rte: 500 mm 
Dicker 4 mm 
AnguB: Staubalken 

55 Rohstoffe 

Polvisocvanatkomnonftnte 

Poiyisocyanatgemisch der Diphenyimethanreihe, hergestelrt durch Phosgenierung eines Anilin/Form- 
60 aldehyd-Kondensats. 
NCO-Gehalt: 31% 
mittiere NCO-Funktionalit&t 2,4 
Viskositit (25°C): 1 30 mPa.s 

65 
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Komponente b); 

Ethoxylierungsprodukt von Trimethylolpropaa 
Molekulargewicht: 672, Funktionalit&t: 3 

Komponente c1): 

Propoxylierungsprodukt von Trimethylolpropan, 
Molekulargewicht: 165, FunktionalitSt 3 

Komponente c2): 

Propoxylierungsprodukt von Ethylendiamin. 
Molekulargewicht: 280, Funktionaiitlit:-4 

Komponente d): 

Polyetherpolyol hergestellt durch Alkoxyiierung von Trimethylolpropan unter Verwendung eines Ge- 
mischs aus Propylenoxid und Ethyienoxid im Molverhaitnis 75:15 und anschlieBende Propoxylierung des 
Alkoxyiierungsprodukts unter Verwendung von 10 Mol.-% Propylenoxid, bezogen auf die Gesamtzahl 
der Mole der eingesetzten Alkylenoxide. Molekulargewicht 3660, Funktlonalitat 3 

Komponente cH: 

Gemisch aus 30% 1-Methyl-3,5-diethyl-2,6-diaminobenzol und 70% 1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-diamino- 
benzol. NH-Zahl: 630 

Komponente f1); 

Triethylendiamln. 
Komponente 12): 

Dimethylzinn(IV)diIaurat 
Komponente q}; 

Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Taliai und 1 Mol N,N-Dlmethylamino-propylamin entsprechend DE-OS 
1 953 637 (wirkt als Emulgator und internes Trennmittel). 
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Patentansprtich 

1. Verfahren zur Herstellung von schlagzahen Polyurethan-Formkdrpem des Dichtebereichs 0,8 bis 
1,4 g/cm* und eines Biege-E-Moduls gemaB DIN 53 457 von mindestens 1800 N/mm2 durch Umsetzung 
nach der ReaktionsspritzguBtechnik von 

a) Di- und/oder Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe 
mlt 

b) Polyetherpolyoien des Molekulargewichtsbereichs 500 bis 999, 

c) organischen Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht von maximal 499 
und gegebenenfalis 

d) Poiyethern mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen des Mole- 
kulargewichtsbereichs 1 000 bis 1 0 000 und/oder 

e) aromatischen Diaminen eines unter 500 liegenden Molekulargewichts 
inGegenwartvon 

f) die Isocyanat-Additionsreaktion beschieunigenden Kataiysatoren 
und gegebenenfalis in Gegenwart von 

g) den aus der Poiyurethanchemie bekannten Hltfs- und Zusatzstoffen, 
dadurch gekennzeichnet daG man 

(i) ais Komponente b) solche Polyetherpolyole verwendet die mindestens 30 Gew.-% an in Po- 
lyetherketten eingebaut vorliegenden Ethylenoxideinheiten aufweisen, 

(ii) aJs Komponente c) solche Polyhydroxylverbindungen verwendet die aus der Gruppe bestehend 
aus Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Trimethylolethan, Pentaerythrit, Chinit, Mannlt, 
Sorbit, Additlonsprodukten dieser Verbindungen mit Propylenoxid und/oder Ethylenoxid und Propy- 
lenoxid- und/oder Ethylenoxldaddukten an Ammoniak oder Amine ausgewfihlt worden sind, 

(iii) die Komponente d) in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewichf der Kompo- 
nenten b) bis d), verwendet und 

(iv) die Art und Mengenverhaitnisse der Komponenten b) bis e) im Qbrigen so wahlt daB die mittlere 
Hydroxylzahl des. aus diesen Komponenten gebildeten Gemischs groBer als 300 ist 

2. Verfahren gernaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(i) die Komponente b) in einer Menge von mindestens 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponenten b) bis e) und 

(ii) die Komponente e) in einer Menge von maximal 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponenten b) bis e) verwendet 



Claims 

1. A process for the production of high-Impact polyurethane mouldings having a density in the range 
from 0.8 to 1.4 g/cm3 and a modulus of elasticity in bending according to DIN 53 457 of at least 1800 
N/mm2 by reaction of 

a) di- and/or polyisocyanates of the diphenyl methane series 
with 

b) polyether polyols having a molecular weight in the range from 500 to 999, 

c) organic polyhydroxyl compounds having a molecular weight of at most 499 
and optionally 

d) polyethers containing at least two-isocyanate-reactive groups and having a molecular weight in the 
range froml ,000 to 1 0,000 and/or 

e) aromatic diamines having a molecular weight below 500 in the presence of 

f) catalysts which accelerate the isocyanate addition reaction 
and optionally in the presence of 

g) the auxiliaries and additives known from polyurethane chemistry using the reaction injection mould- 
ing technique, characterized in that 

(i) component b) is a polyether polyol containing at least 30% by weight ethylene oxide units incorpo- 
rated in polyether chains, 

(ii) component c) is a polyhydroxyl compound selected from the group consisting of glycerol, trimeth- 
ylol propane, hexane-1,2,6-triol, trimethylol ethane, pentaerythritol, quinitol, mannitol, sorbitol, ad- 
ducts of these compounds with propylene oxide and/or ethylene oxide and adducts of propylene ox- 
ide and/or ethylene oxide with ammonia or amines, 

(iii) component d) is used in a quantity of 0 to 40% by weight based on the weight of components b) 
tod), and 

(iv) the nature of components b) to e) and the quantities in which they are used are selected so that 
the average hydroxyl value of the mixture formed from these components Is greater than 300. 

2. A process as claimed In claim 1 , characterized In that 

(i) component b) Is used in a quantity of at least 20% by weight based on the total weight of compo- 
nents b) to e), and 
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(ii) component e) Is used In a quantity of at most 10% by weight based on the total weight of compo- 
nents b) toe); 

Revendications 

5 

1. Proc&te pour la fabrication cfobjets moulds r&ilients en polyur&hannes, k un intervaile de density 
de 0,8 k 1 ,4 g/cm* avec un module d'6lasticit6 k la flexion selon norme allemande DIN 53 457 d'au moins 
1800 N/cm2 par reaction selon la technique de moulage r&tctif par injection de: 

a) des di- et/ou poly-isocyanates de la s6rie du diph6nylm6thane, 
10 avec 

b) des poly&her-polyols de poids moteculaire 500 k 999, 

c) des composes organiques polyhydroxytes de poids molSculaire 499 au maximum et le cas Servant 

d) des polydthers contenant au moins deux groupes reactifs avec les groupes isocyanate, k un poids 
molSculaire dans I'intervaile de 1000 k 10 000, et/ou 

15 e) des diamines aromatiques de poids molSculaire inf&rieur k 500, - 
en presence de 

f) des catalyseurs aca§!<§rant la reaction d'addition des isocyanates, 
et le cas 6ch6ant en presence de: 

g) les produits auxiliaires et additifs connus de la chimie des polyur&hannes, caracterise en ce que: 

20 (i) on utilise en tant que composant b) des poly&herpolyols contenant au moins 30% en poids de mo- 

tifs d'oxyde d'$thyl§ne dans les chalnes de poly&her, 

(ii) on utilise en tant que composant c) des composSs polyhydroxyl6s choisis dans ie groupe consis- 
tant en le glycerol, le trimSthylolpropane, rhexane-triol-1,2,6, le trim6thylolo6thane, le pentaSrythri- 
tol, le quinit ol, le mannitol, le sorbitol, les produits tfaddWon de ces composes avec I'oxyde de pro- 

25 pyldne etfou I'oxyde d'ethytene, et les adducts de I'oxyde de propylene et/ou de I'oxyde d'ethyten 

sur Tammoniac ou des amines, 

(iii) on utilise le composant d) en quantity deO& 40% en poids, par rapport au poids des composants 
b) k d), et 

(iv) on choisit par ailieurs la nature et les proportions des composants b) k e) en sorte que I'indice 
30 d'hydroxyle moyen du melange forme k partir de ces composants sort supdrieur k 300. 

Z Proc6d6 seion la revendlcation 1 , caract6ris§ en ce que: 

(0 on utilise le composant b) en quantity d'au moins 20% en poids par rapport au poids total des compo- 
sants b) k e), et 

(ii) on utilise le composant e) en quantte de 10% en poids au maximum par rapport au poids total des 
35 composants b) k e). 
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